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W latach 1948—1952 prowadzone były w Zakładzie Chemii Organicznej 
Uniwersytetu Poznańskiego intensywne studia w zakresie równocenności par 
położeń 1 i 4, 2 i 6 oraz 2 i 7 w cząsteczce naftalenu [1,2,3]. Uzyskane wyniki 
prowadziły do wniosku, że cząsteczka naftalenu ma trzy wzajemnie prostopadłe 
płaszczyzny symetrii, a ich punkt przecięcia wyznacza centrum symetrii, poło- 
żone w środku wiązania łączącego atomy węgla Co i Cio. Układem homologicz- 
nym w stosunku do naftalenu jest antracen, którego budowę można byłoby 
sprawdzić wyżej wymienioną metodą badania równocenności odpowiednio 
dobranych par położeń. Z uwagi na stosunkowo łatwą dostępność pochodnych 
z podstawnikami w położeniach 2 i 6 rozpoczęliśmy od nich studia nad ich rów- 
nocennością. Naszym produktem wyjściowym był 2,6-dimerkaptoantracen (7), 
który uzyskaliśmy w toku redukcji chlorkiem cynawym antraceno-2,6-dwu- 
sulfochlorku (5). Dwumerkaptan scharakteryzowany został w postaci pochodnej 
dwubenzylowej (8) oraz karboksymetylowej (10). Następnie potrzebny do dal- 
szych badań kwas antryleno-2,6-bis-a-etylotioglikolowy (15) otrzymaliśmy 
kondensujac w środowisku alkalicznym 2,6-dwumerkaptoantracen z racemicz- 
nym kwasem O-bromomasłowym. Produkt syntezy w przypadku równocenności 
położeń 2 i 6 w cząsteczce antracenu winien składać się z formy mezo oraz ra- 
cematu rozszczepialnego na enancjomery optyczne, w przypadku natomiast 
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nierównocenności położeń 2 i 6 winien tworzyć dwa racematy, rozszczepialne 
na enancjomery. Uzyskany przez nas kwas antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowy 
rozdzieliliśmy na dwie odmiany izomeryczne w toku krystalizacji jego soli bis- 
benzyloamoniowej (14). Izomer pierwszy tworzył żółte płatki o temperaturze 
topnienia (t,) 194—195 °C, izomer drugi przedstawiał również żółte płatki o t, 
164—166 ?C. Kwas o t, 194—195 ?C usiłowaliśmy rozszczepić na enancjomery 
optyczne przez krystalizację jego soli z lewoskretna (—)a-fenyloetyloaminą, 
cynchonidyną (17) i chininą (18). Nie uzyskaliśmy jednak pozytywnych wyni- 
ków, co stanowi niezbity dowód, iz jest to forma mezo. Izomer o t, 164—166 °C 
rozszczepiliśmy natomiast na enancjomery optyczne w toku krystalizacji jego 
soli z prawo- i lewoskrętną o-fenyloetyloaming. Sól z lewoskretna o-fenylo- 
etyloaminą wydzielała z racematu enancjomer prawoskrętny, sól natomiast 
z prawoskrętną a-fenyloetyloamina enancjomer lewoskrętny. Uwolnione od 
optycznie czynnych zasad enancjomeryczne kwasy antryleno-2,6-bisetylotio- 
glikolowe po krystalizacji z acetonitrylu wykazywały stosunkowo wysoką czyn- 
ność optyczną [0]? =-178,0° i +179,0° (metanol). 

W podsumowaniu wyników wyżej opisanych badań należy stwierdzić, że 
położenia 2 i 6 w cząsteczce antracenu są stereochemicznie równocenne. Pozo- 
staje to w związku z przewidywaniem faktu, że w układzie antracenowym ist- 
nieje centrum symetrii położone w środku centralnego pierścienia benzenowe- 
go, i że cząsteczka zachowuje to centrum nawet po wprowadzeniu w wymienio- 
ne położenia 2 i 6 dwóch identycznie zbudowanych podstawników. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Temperatur topnienia (1) nie korygowano. Pomiary polarymetryczne wyko- 
nano spektropolarymetrem Perkin-Elmer 241 MC w rozpuszczalnikach poda- 
nych w tekście. Widma IR określono za pomocą spektrofotometru SP-200. 
Związki analizowano w postaci zawiesiny w oleju parafinowym (IR). 


1. Sól potasowa kwasu antrachinono-2,6-disulfonowego (1) 


Do 800g 40% oleum wprowadzono w ciągu 0,5h 200g antrachinonu. Roz- 
twór ogrzano do temperatury 140—145 ?C i mieszano w tej temperaturze przez 
Ih. Następnie podwyższono temperaturę do 160—170 °C i kontynuowano mie- 
szanie jeszcze 2-4 h. Po zakończeniu reakcji, co stwierdzono po rozpuszczalno- 
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Sci próbki w wodzie destylowanej, mieszanine ochlodzono do temperatury 
100-120 °C, rozcienczono ja 800g 65% kwasu siarkowego i pozostawiono do 
krystalizacji. Po 24h odsączono drobnokrystaliczny osad, który przemyto 
400cm? 80% kwasu siarkowego. Wprowadzono do 350cm? 25% НСІ i mieszano 
w temperaturze pokojowej przez 3h. Nierozpuszczony osad odsączono, prze- 
туѓо 200cm* 25% НСІ i rozpuszczono w 750cm* gorącej wody. Roztwór prze- 
sączono i zadano 100cm? gorącego nasyconego roztworu KCI. Po 24h odsączo- 
no krystaliczny osad, który suszono w temperaturze 200°C. Żółte igły (145g). 
Związek rozpuszcza się w wodzie, nie rozpuszcza się w rozpuszczalnikach or- 
ganicznych. 


2. Chlorek kwasu antrachinono-2,6-dwusulfonowego (2) 


200g  sproszkowanej soli  dipotasowej kwasu  antrachinono-2,6- 
disulfonowego zadano 300g PCl; i mieszano przez 0,5h w temperaturze poko- 
jowej. Następnie dodano 50cm^ POC1; i mieszaninę ogrzewano przez 2h na 
łaźni wodnej, po czym produkt reakcji wylano na pokruszony lód, intensywnie 
mieszając. Osad odsączono, utarto z 50cm^ wody, ponownie odsączono i prze- 
myto 500cm? wody. Surowy chlorek (70g) po rozpuszczeniu w temperaturze 
80°С krystalizowano z chlorobenzenu (2,8dm ). Żółte płytki (120g) o t, 
251-254 °C (lit. [4], t, 250°C). Związek miernie rozpuszcza się w dioksanie 
i chlorobenzenie, nie rozpuszcza się w metanolu, benzenie i octanie etylu. 


3. Anilid kwasu antrachinono-2,6-disulfonowego (3) 


4g chlorku kwasu antrachinono-2,6-disulfonowego zadano 50cm aniliny 
i ogrzewano przez 2h na wrzącej łaźni wodnej. Mieszaninę poreakcyjną ochło- 
dzono i wlano 0,5dm? 18% HCI. Wydzielony osad odsączono, przemyto 100cm* 
wody i suszono w temperaturze 80°C. Surowy anilid (4g) przekrystalizowano 
z dioksanu (400cm*). Żółte igły o t, 321-322 °C (lit. [4] t, 321°C). Związek 
trudno rozpuszcza się w dioksanie, nie rozpuszcza się w metanolu, benzenie 
i octanie etylu. 
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4. S6l potasowa kwasu antraceno-2,6-disulfonowego (4) 


60g soli potasowej kwasu antrachinono-2,6-disulfonowego rozpuszczono w 
1,5dm? 5% roztworu amoniaku i zadano 60g pyłu cynkowego oraz 0,1g CuSO,. 
Mieszanine ogrzewano do temperatury 70—80 °C przez 12h intensywnie mie- 
szajac, po czym pozostawiono w temperaturze pokojowej na 12h. Wydzielony 
krystaliczny żółty osad odsaczono i rozpuszczono w 1,5 dm? 6% kwasu octowe- 
go. Roztwór przesaczono, zadano gorącym roztworem 180g KCI w 200cm? wo- 
dy i pozostawiono na 24h w temperaturze pokojowej. Wydzieloną sól (25g) 
odsączono i przekrystalizowano z 250cm* wody. Lekkożółte płatki (23g). Sól 
łatwo rozpuszcza się w wodzie, nie rozpuszcza się w rozpuszczalnikach orga- 
nicznych. 


5. Chlorek kwasu antracenodisulfonowego (5) 


50g soli dipotasowej kwasu antraceno-2,6-disulfonowego zadano 100g PCI; 
i mieszaninę wstrząsano przez 0,5h w temperaturze pokojowej, po czym zadano 
70cm* POCI; i ogrzewano przez lh na wrzącej łaźni wodnej. Na koniec wylano 
produkt reakcji, intensywnie mieszając, na drobno pokruszony lód. Wydzielony 
sulfochlorek odsaczono, utarto z 50cm? wody, ponownie odsaczono i przemyto 
500cm* wody. Surowy sulfochlorek po wysuszeniu w temperaturze 80°C (33g) 
krystalizowano z dioksanu (350cm?). Żółte igły (26g) o t, 271-273 °C (lit. [5] t, 
225-226 °C. Związek miernie rozpuszcza się w chloroformie i chlorku metyle- 
nu, nie rozpuszcza się w czterochlorku węgla. 

Analiza: ; 

Dla wzoru C;4HsS204CI (375,24) obliczono: 44,81% C, 2,15% H; 

otrzymano: 44,95% C, 2,14% H. 


6. Anilid kwasu antraceno-2,6-disulfonowego (6) 


2g drobno utartego chlorku kwasu antraceno-2,6-disulfonowego zadano 
40cm! aniliny i ogrzewano przez 2h na łaźni wodnej. Następnie mieszaninę 
poreakcyjna oziębiono w łaźni lodowej i zadano małymi porcjami 200cm? 18% 
kwasu solnego. Osad odsączono, przemyto 50cm? wody i suszono w temperatu- 
rze 80°С. Związek (2,3g) przekrystalizowano z tetrahydrofuranu (230cm). 
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Żółte płytki (2g) o t, 313-315 °C. Związek rozpuszcza się w dioksanie, trudno 
w tetrahydrofuranie, nie rozpuszcza się w metanolu, chloroformie, benzenie 
i octanie etylu. 
Analiza: 
Dla wzoru C;4H39S;04N; (488,58) obliczono: 5,74% N; 
otrzymano: 5,69% N. 


7. 2,6-Dimerkaptoantracen (7) 
Metoda a 


108g SnCl;.2H;O zadano 250cm 96% etanolu i mieszaninę wysycono su- 
chym chlorowodorem. Do wysyconego roztworu wprowadzono 11,25g utartegó 
chlorku kwasu antraceno-2,6-disulfonowego. Zawiesinę mieszano przez 4h 
w temperaturze pokojowej, po czym ogrzano ją do temperatury 60—70 °C i mie- 
szano przez 1h. Mieszaninę poreakcyjną wprowadzono do ldm? stezonego kwa- 
su solnego i mieszano w temperaturze pokojowej przez 0,5h. Bezpostaciowy 
osad odsączono, przemyto najpierw stężonym kwasem solnym, a następnie wo- 
dą i na koniec zadano 1dm? 4% roztworu NaOH. Mieszaninę wstrząsano przez 
0,5h, odsączono zanieczyszczenia, a klarowny przesącz zakwaszono 5% HCI do 
pH=2. Wydzielony, bezpostaciowy osad odsączono, przemyto 50cm^ wody 
i suszono pod zmniejszonym ciśnieniem w temperaturze pokojowej nad stałym 
KOH. Surowy tiol (5,5g) przekrystalizowano z chlorobenzenu (850cm’). Żółte 
sześciokątne płytki (3g) o t, 311—312 °С. 


Metoda b 


440g SnCl.2H;O wprowadzono do l,6dm^ kwasu octowego i wysycono 
mieszanine chlorowodorem. Do uzyskanego roztworu dodano 23g 2,6-antra- 
chinonodisulfochlorku i zawiesine mieszano przez 2h w temperaturze pokojo- 
wej, nastepnie dodano jeszcze 23g disulfochlorku i kontynuowano mieszanie 
przez 5h. Mieszanine ogrzano do 95—100 °C i kontynuowano mieszanie przez 
8h. Po ochłodzeniu mieszaninę wprowadzono do 3dm? stezonego kwasu solnego 
i mieszano przez 0,5h w temperaturze pokojowej. Produkt reakcji odsaczono, 
przemyto najpierw 200cm’ stezonego kwasu solnego, a następnie 300m? wody. 
Związek wprowadzono do 500cm* 5% roztworu wodorotlenku sodowego, zada- 
no 80g pyłu cynkowego i 0,5g CuSO4, po czym ogrzewano na łaźni wodnej 
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intensywnie mieszajac przez 2h. Osad odsaczono, goracy przesacz zakwaszono 
do pH-2 5% kwasem solnym. Po 12h odsaczono wydzielony bezpostaciowy 
osad. Zwiazek przemyto woda i wysuszono pod zmniejszonym cisnieniem nad 
stalym KOH w temperaturze pokojowej. Surowy tiol (22g) krystalizowano 
z chlorobenzenu (3,8dm'). Żółte płytki (14 g) o t, 311-312 °C. Związek miernie 
rozpuszcza sie w ksylenie i chloroformie, nie rozpuszcza sie w metanolu i ben- 
zenie. 

Analiza: 

Dla wzoru C,4Hjo0S2 (242,35) obliczono: 69,3896 C, 4,1696 H; 

otrzymano: 69,2896 C, 4,03% Н. 


8. 2,6-Bis-(benzylotio)antracen (8) 


lg 2,6-dimerkaptoantracenu rozpuszczono w 250cm* 1% roztworu NaOH, 
roztwór przesaczono, rozcienczono 100cm* metanolu i zadano roztworem 
1,9cem* chlorku benzylu w 100cm” metanolu. Mieszaninę ogrzewano do wrzenia 
przez lh, po czym ochłodzono i odsączono wydzielony osad. Związek suszono 
w temperaturze 70°C (2,4g) i krystalizowano z chloroformu (400cm? ). Żółte 
płytki (1,4 g) o т, 224—225 °C. Związek miernie rozpuszcza się w tetrahydrofu- 
ranie i benzenie, nie rozpuszcza się w acetonie i metanolu. 

Analiza: 

Dla wzoru СӊН»25»2 (422,59) obliczono: 79,58% C, 5,25% H; 

otrzymano: 79,34% C, 5,09% H. 


9. Kwas antryleno-2,6-bis-tioglikolowy (9) 


2,5g 2,6-dimerkaptoantracenu rozpuszczono w 0,5dm 4% roztworu wodo- 
rotlenku sodowego. Roztwór przesączono i wprowadzono do roztworu 2,9g 
kwasu chlorooctowego w 50cm? wody, zobojetnionego NaHCO;. Mieszaninę 
ogrzewano przez 0,5h na łaźni wodnej, po czym pozostawiono na 24h w tem- 
peraturze pokojowej. Wydzielony osad odsączono i rozpuszczono w ldm? gorą- 
cej wody. Roztwór przesączono i zakwaszono 5% kwasem solnym do pH=2. Po 
12 h odsączono wydzielony, bezpostaciowy osad, który suszono następnie 
w temperaturze 70°C. Surowy kwas (3,5g) przekrystalizowano z dioksanu 
(100cm°). Żółte płytki (2,5g) o t, 257-259 °C. Związek miernie rozpuszcza sie 
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w tetrahydrofuranie i dioksanie, nie rozpuszcza się w acetonie, metanolu i chlo- 
roformie. 
Analiza: 
Dla wzoru C;sH4S204 (358, 42); obliczono: 60,31% C, 3,94% Н; 
otrzymano: 60,34% C, 4,21% H. 


10. Ester metylowy kwasu antryleno-2,6-bis-tioglikolowego (1.0) 


1g kwasu antryleno-2,6-bis-tioglikolowego zmieszano z 30cm’ eteru etylo- 
wego i dodawano porcjami eterowy roztwór dwuazometanu do zaprzestania 
wydzielania się pęcherzyków gazu. Następnie zawiesinę ogrzewano do wrzenia 
pod chłodnicą zwrotną przez 0,5h, po czym eter oddestylowano pod zmniejszo- 
nym ciśnieniem. Surowy ester (1g) krystalizowano z benzenu (38cm '). Żółte 
płytki (0,8g) o г, 168—169 °C. Związek łatwo rozpuszcza się w tetrahydrofuranie 
i chloroformie, miernie w benzenie. 

Analiza: 

Dla wzoru C29H;gO4S2 (386,47) obliczono: 62,13% C, 4,69% Н; 

otrzymano: 61,86% C, 4,61% H. 


11. Ester p-bromofenacylowy kwasu antryleno-2,6-bis-tioglikolowego (11) 


3g sproszkowanego kwasu antryleno-2,6-bis-tioglikolowego zawieszono 
w 30cm? wody i zobojętniono wobec fenoloftaleiny 2% NaOH. Roztwór zakwa- 
szono kilkoma kroplami 35% HCI i zadano 4,6g bromku p-bromofenacylowego 
rozpuszczonego w 50cm 96% etanolu. Mieszaninę ogrzewano do wrzenia przez 
1,5h pod chłodnicą zwrotną, po czym ochłodzono i odsączono wydzielony kry- 
staliczny osad. Ester (2g) przekrystalizowano z lodowatego kwasu octowego 
(120ст?). Żółte pryzmy o t, 191-192 °С. Związek miernie rozpuszcza się 
w acetonitrylu, nie rozpuszcza się w metanolu, chloroformie i benzenie. 
Analiza: 
Dla wzoru C;4H>4O6S2Br> (752,48) obliczono: 54,27% C, 3,21% Н; 
otrzymano: 54,03% C, 2,13% H. 
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12. Kwas antryleno-2,6-bis-sulfonylooctowy (12) 


1g sproszkowanego kwasu antryleno-2,6-bis-tioglikolowego wprowadzono 
do SOcm? lodowatego kwasu octowego, zadano 2cm? 30% wody utlenionej 
i zawiesinę ogrzewano przez 0,5h na łaźni wodnej, po czym dodano 2cm’ per- 
hydrolu i ogrzewano jeszcze przez 0,5h. Po ochłodzeniu mieszaniny do tempe- 
ratury pokojowej odsączono osad. Surowy kwas rozpuszczono w 20cm” gorące- 
go 2% roztworu wodorotlenku sodowego, roztwór przesączono i pozostawiono 
w temperaturze pokojowej do krystalizacji. Po 24h odsączono krystaliczny osad. 
Surową sól (0,7g) przekrystalizowano z 96% etanolu (11cm). Uzyskano 0,4g 
soli, którą rozpuszczono w 100cm* wody. Roztwór przesączono i zakwaszono 
do pH = 2. Po 24h odsączono wydzielony kwas, który suszono pod zmniejszo- 
nym ciśnieniem w temperaturze 60°C. Otrzymano 0,25g kwasu о г, 354—356 °C. 
Związek trudno rozpuszcza się w dioksanie i tetrahydrofuranie, nie rozpuszcza 
się w acetonie, benzenie, chloroformie i octanie etylu. 

Analiza: 

Dla wzoru C;sHi4O0sS> (422,42) obliczono: 51,18% C, 3,34% Н; 

otrzymano: 50,48% C, 3,57% H. 


13. Kwas antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowy (13) 


24g 2,6-antracenoditiolu rozpuszczono w 2dm? 2% roztworu wodorotlenku 
sodowego, roztwór oziębiono do temperatury 0—3 °C i wprowadzono do roztwo- 
ru 40g racemicznego kwasu ©-bromomasłowego w 200cm? wody zobojętnione- 
go uprzednio stałym NaHCO;. Mieszanine ogrzewano przez 2h na wrzącej łaźni 
wodnej, po czym ochłodzono, przesączono i zakwaszono 5% kwasem solnym do 
pH = 2. Wydzielony żółty osad odsączono i suszono w temperaturze 60°C. 
Otrzymano 38g kwasu o t, 167-172 °C. Związek łatwo rozpuszcza się w meta- 
nolu i tetrahydrofuranie, nie rozpuszcza się w heksanie. 

Analiza: 

Dla wzoru С›Н›049› (414,43) obliczono: 63,74% C, 5,35% Н; 

otrzymano: 63,59% C, 5,35% H. 
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14. Sól bis-benzyloamoniowa kwasu mezo antryleno-2,6-bis-etylo 
tioglikolowego (14) 


43g kwasu antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego rozpuszczono w 60cm” 
wrzącego kwasu octowego, odsączono drobne zanieczyszczenia i pozostawiono 
do krystalizacji w temperaturze pokojowej. Po 24h odsączono krystaliczny osad, 
który suszono następnie w temperaturze 80°C. Uzyskany kwas o t, 175-182 °C 
(32g) rozpuszczono w 830cm* wrzącego metanolu i zadano 18cm? benzyloami- 
ny. Po 24h odsączono wydzieloną sól amoniową (32g), którą następnie zawie- 
szono w 1,5 dm? metanolu i intensywnie mieszając ogrzewano do wrzenia przez 
2h, po czym odsączono na gorąco nierozpuszczony osad. Uzyskaną sól (6,5g) 
przekrystalizowano z glikolu etylenowego (20cm). Żółte pryzmy (4g) o t 
218-220 ?C. Związek rozpuszcza się w glikolu etylenowym, nie rozpuszcza się 
w chloroformie, acetonie i etanolu. 

Analiza: 

Dla wzoru C35H4904S5N; (628,83) obliczono: 4,46% N; 

otrzymano: 4,37% N. 


15. Kwas mezo antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowy (15) 


13g soli  bis-benzyloamoniowej kwasu mezo  antryleno-2,6-bis- 
etylotioglikolowego zadano 0,5dm 2% roztworu wodorotlenku sodowego 
i mieszano w temperaturze pokojowej do jej rozpuszczenia. Roztwór przesączo- 
no, rozcieńczono 1dm* wody i zakwaszono 5% kwasem solnym do pH = 2. Wy- 
dzielony bezpostaciowy osad odsączono, suszono w temperaturze 40?C (9,3g) 
i czterokrotnie krystalizowano z kwasu octowego (lg substancji z 2cm! roz- 
puszczalnika). Żółte płatki (4g) о г, 194-195 °C. Kwas.łatwo rozpuszcza się 
w metanolu, acetonie i tetrahydrofuranie, nie rozpuszcza się w heksanie. 

Analiza: 

Dla wzoru С›Н›045 (414,49) obliczono: 63,74% C, 5,35% H, 15,4796 S; 

otrzymano: 63,50% C, 4,15% H, 15,37% S. 
IR (cm '): 700, 750, 790, 830, 860, 910, 945, 960, 1060, 1150, 1190, 1220, 
1300, 1350, 1380, 1430, 1470, 1620, 1690, 2950. 
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16. Sól (—) a-fenyloetyloaminowa kwasu mezo antryleno-2,6- 
-bis-etylotioglikolowego (16) 


1g kwasu mezo antryleno-2,6-bisetylotioglikolowego zadano 0,647g lewo- 
skrętnej a-fenyloetyloaminy i mieszaninę rozpuszczono w 25cm* wrzącego 
metanolu. Roztwór przesączono i pozostawiono do krystalizacji. Po 24h odsą- 
czono wydzielony osad. Otrzymano 0,95g soli o г, 193-194 °C i [0] =+3,0° 
(c=0,2, d=0,5) w metanolu. Po dalszej dwukrotnej krystalizacji soli z metanolu 
jej właściwości nie uległy zmianie. Sól łatwo rozpuszcza się w metanolu i 96% 
etanolu, nie rozpuszcza się w heksanie i acetonitrylu. 

Analiza: 

Dla wzoru C3sH44045S»N> (656,87) obliczono: 4,26% №; 

otrzymano: 4,37% N. 


17. Sól cynchonidyny kwasu mezo antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego (17) 


1,24g kwasu mezo antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego zmieszano z 1,46g 
cynchonidyny i rozpuszczono w 7cm* wrzącego tetrahydrofuranu. Gorący roz- 
twór przesaczono i zadano 7cm? ciepłego benzenu. Po 24h odsączono wydzielo- 
ną sól i wysuszono ją w temperaturze 60°C. Otrzymano 2,5g soli o t, 130- 
-131 *C i [a » =-78,0° (c=0,2, d=0,5) w metanolu. Po dwukrotnej krystalizacji 
z mieszaniny tetrahydrofuranu i benzenu (1:2) (1g substancji z 10cm? rozpusz- 
czalnika) właściwości soli nie uległy zmianie. Sól rozpuszcza się w chlorofor- 
mie i tetrahydrofuranie, nie rozpuszcza się w acetonie i benzenie. 

Analiza: 

Dla wzoru C4o0H4606S2N1 (1003,36)obliczono: 5,59% N; 

otrzymano: 5,71% N. 


18. Sól chininy kwasu mezo antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego (18) 


1,24g kwasu mezo antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego zmieszano z 1,94g 
chininy i rozpuszczono w 100cm* wrzącego metanolu. Gorący roztwór przesą- 
czono i pozostawiono w temperaturze pokojowej do krystalizacji. Po 24h odsą- 
czono wydzieloną sól i wysuszono w temperaturze 60°C. Otrzymano 2,9 g soli 
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o t, 196-197 °C i [a]? =-98,0° (c=0,2, d=0,5) w metanolu. Po dwukrotnej kry- 
stalizacji z dioksanu (1g substancji z 25cm? rozpuszczalnika) właściwości soli 
nie uległy zmianie. Sól dobrze rozpuszcza się w metanolu i cykloheksanie, 
miernie w dioksanie, nie rozpuszcza się w acetonie i benzenie. 
Analiza: 
Dla wzoru C43H490$8S;N, (1063,35)obliczono: 5,27% М; 
otrzymano: 5,49% N. 


19. Ester p-bromofenacylowy kwasu mezo antryleno-2,6-bis- 
-etylo-tioglikolowego (19) 


1g kwasu mezo antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego zawieszono w 20cm? 
wody i zobojętniono (fenoloftaleina) 2% roztworem NaOH, po czym dodano 
kilka kropli rozcieńczonego HCI, aby roztwór uzyskał odczyn słabo kwaśny 
(lakmus). Otrzymaną mieszaninę zadano 1,34g bromku p-bromofenacylowego 
rozpuszczonego w 30cm? 96% etanolu i ogrzewano na łaźni wodnej przez 1h. 
Produkt reakcji odsączono, przemyto 10cm? etanolu i wodą. Ester po wysusze- 
niu krystalizowano z chloroformu (1g substancji z 74cm? rozpuszczalnika). 
Żółte płytki (1g ) o t, 195—198 °C. Ester rozpuszcza się w dioksanie, tetrahydro- 
furanie, chloroformie i benzenie, nie rozpuszcza się w metanolu, acetonie i hek- 
sanie. 

Analiza: 

Dla wzoru C3sHz20652Br> (808,59) obliczono: 56,44% C, 3,99% Н; 

otrzymano: 56,31% C, 4,12% H. 


20. Sól bis-benzyloamoniowa racemicznego kwasu 
antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego (20) 


43g kwasu antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego (mieszanina stereomerów) 
rozpuszczono w 60cm wrzącego kwasu octowego. Roztwór przesączono i po- 
zostawiono w temperaturze pokojowej do krystalizacji. Po 24h odsączono kry- 
staliczny osad, a przesącz odparowano do suchości pod zmniejszonym ciśnie- 
niem na łaźni wodnej w temperaturze 50°C. Oleistą pozostałość (10,5g) roz- 
puszczono w 170cm^ wrzącego metanolu, przesączono i klarowny roztwór za- 
dano 6cm? benzyloaminy. Wydzielony osad odsączono po 24h. Przesacz odpa- 
rowano do sucha pod zmniejszonym ciśnieniem na łaźni wodnej w temperaturze 
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50°С. Suchą pozostałość (10g) przekrystalizowano z 350cm alkoholu metylo- 
wego. Żółte pryzmy (8g) o t, 204-205 °C. Związek rozpuszcza się w metanolu, 
glikolu etylenowym, nie rozpuszcza się w acetonie i heksanie. 
Analiza: 
Dla wzoru C35H4904S;N5 (628,83) 
obliczono: 68,76% C, 6,41% Н, 4,4696 М; 
otrzymano: 68,71% C, 6,40% Н, 4,16% N. 


21. Racemiczny kwas antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowy (21) 


6g soli benzyloamoniowej racemicznego kwasu antryleno-2,6-bis-etylotio- 
glikolowego wprowadzono do 200cm* 2% roztworu wodorotlenku sodowego 
i mieszano w temperaturze pokojowej do całkowitego rozpuszczenia soli. Roz- 
twór przesączono i rozcieńczono Idm? wody, po czym wkraplano 5% kwas sol- 
ny do uzyskania odczynu kwaśnego (lakmus). Wydzielony osad odsączono 
i suszono w temperaturze 40°C. Otrzymany kwas (3,7g) krystalizowano z kwasu 
octowego (5cm°). Żółte płatki (2,5g) o t, 164-166 °C. Związek łatwo rozpuszcza 
się w metanolu, acetonie i tetrahydrofuranie, miernie w acetonitrylu. 
Analiza: 
Dla wzoru C22H204S3 (414,49) 
obliczono: 63,74% C, 5,35% H, 15,47% S; 
otrzymano: 63,50% C, 5,28% H, 15,68% S. 
IR (cm): 730, 750, 780, 830, 860, 900, 925, 940, 1060, 1080, 1150, 1180, 
1220, 1270, 1300, 1340, 1380, 1400, 1460, 1580, 1610, 1680, 
2950. 


22. Ester p-bromofenacylowy racemicznego kwasu antryleno-2,6-bis-etylo- 
tioglikolowego (22) 


0,5g racemicznego kwasu antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego wprowa- 
dzono do 10ст? wody i zobojetniono (fenoloftaleina) 2% roztworem NaOH. 
Następnie dodano kilka kropli 1% kwasu solnego, aby roztwór uzyskał odczyn 
lekko kwaśny i 0,75g bromku p-bromofenacylowego rozpuszczonego w 30cm" 
96% etanolu. Mieszaninę ogrzewano przez lh do wrzenia i na koniec pozosta- 
wiono w temperaturze pokojowej. Wydzielony osad (0,9g) odsączono, wysu- 
szono w temperaturze 50°C i krystalizowano z czterochlorku węgla (100cm'). 
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Żółte pryzmy o t, 140-142 ?C. Związek rozpuszcza się w benzenie, tetrahydro- 
furanie i chloroformie, nie rozpuszcza się w metanolu. 
Analiza: 
Dla wzoru C3gH3206S2Br2 (808,59) obliczono: 56,44% C, 3,99% Н; 
otrzymano: 56,26% C, 3,83% H. 


23. Sól bis[(--)a-fenyloetyloamonowa] lewoskrętnego kwasu antryleno-2,6-bis- 
etylotioglikolowego (23) 


3,27g racemicznego kwasu antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego zmiesza- 
no z 2,12g prawoskrętnej o-fenyloetyloaminy i rozpuszczono w 40cm? wrzące- 
go metanolu. Gorący roztwór przesączono, zadano 80cm? cieplego acetonitrylu 
i pozostawiono w temperaturze pokojowej do krystalizacji. Po upływie 24h od- 
saczono 3,3g soli o г, 183°C i [0] =-21,0° (metanol, c=0,2, d=0,5). Po dwu- 
krotnej krystalizacji z mieszaniny metanolu i acetonitrylu (1:2), następnie dwu- 
krotnej z metanolu i na koniec z 96% etanolu otrzymano sól lewoskrętnego 
enancjomeru o niezmieniających się w toku dalszych krystalizacji właściwo- 
ściach. Żółte pałeczki (0,25g) o t, 195-196 °C i [æ] =-114,0° (metanol, c=0,2, 
d=0,5). Sól rozpuszcza się w metanolu i 96% etanolu, nie rozpuszcza się w hek- 
sanie i acetonitrylu. 

Analiza: 

Dla wzoru C3gH4404S2N> (636,87) obliczono: 4,26% N; 

otrzymano: 4,09% N. 


Tab. 1. Krystalizacja soli bis-(+)0:-fenyloetyloamonowej lewoskretnego kwasu 
antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego 


Nr Ilość rozpusz- | Ilość otrzy- [a]; t, soli, 
krystalizacji czalników, manej soli, [°] [^C] 
[cm?] 


[g] 
40 metanol 3,3 -21,0 183 
80 acetonitryl 
35 metanol 2,4 -32,0 184-186 
70 acetonitryl 


192 


| -104,0 | 142-143 
-114,0_ | 145-146 
-1140 | 145-146 


30 9696 etanol 
20 9696 etanol 
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24. Lewoskretny kwas antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowy (24) 


0,25g soli bis-(+)0-fenyloetyloamonowej lewoskretnego kwasu antryleno- 
2,6-bis-etylotioglikolowego wprowadzono do 40cm 0,5% roztworu wodoro- 
tlenku sodowego i mieszano przez lh w temperaturze pokojowej. Wydzieloną 
amine ekstrahowano eterem etylowym (3x20cm’). Z wodnego roztworu odde- 
stylowano resztki eteru pod zmniejszonym ciśnieniem, po czym roztwór przesą- 
czono i zakwaszono 1% kwasem solnym do pH = 3. Po 12h odsączono wydzie- 
lony kwas, przemyto go wodą i wysuszono CaCl, pod zmniejszonym ciśnie- 
niem. Surowy kwas (0,45g) przekrystalizowano z acetonitrylu (12ст?). Żółte 
igły (015g) o г, 165-168 °C i [a]; =-178,0° (metanol, c=0,2, d=0,5). Kwas 
dobrze rozpuszcza się w metanolu, tetrahydrofuranie i acetonitrylu, nie rozpusz- 
cza się w heksanie. 
Analiza: 
Dla wzoru C;5;H;;04S5 (414,55) obliczono: 63,74% C, 5,35% Н; 
otrzymano: 63,49% C, 5,58% H. 
IR (cm: 680, 790, 830, 860, 900, 970, 1030, 1060, 1075, 1100, 1150, 
1210, 1240, 1280, 1290, 1340, 1380, 1420, 1460, 1520, 1640, 
1690, 2600, 2900. 


25. S61 bis-[(—)a-fenyloetyloamoniowa] prawoskretnego kwasu antryleno-2,6- 
bis-etylotioglikolowego (25) 


1,635g racemicznego kwasu antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego zmie- 
szano z 1,058g lewoskretnej o-fenyloetyloaminy i rozpuszczono w 23cm? wrzą- 
cego metanolu. Goracy roztwór przesaczono i zadano 50cm? goracego acetoni- 
trylu. Roztwór pozostawiono w temperaturze pokojowej do krystalizacji. 
Otrzymano 2,2g soli o t; 174-175 °C i [a];? =+8,0° (metanol, c=0,2, d=0,5). Po 
ponownej krystalizacji z metanolu i acetonitrylu, a nastepnie trzykrotnej z meta- 
nolu i na koniec z 96% etanolu otrzymano sól prawoskretnego enancjomeru 
o właściwościach nie zmieniających się w toku dalszych krystalizacji. Żółte 
pałeczki (0,2g) o t, 196°C i [a], =+116,0° (metanol, c=0,2, d=0,5). Sól roz- 
puszcza się w metanolu, 96% etanolu, nie rozpuszcza się w heksanie i acetoni- 
trylu. 

Analiza: 

Dla wzoru CzsH4404S2N> (636,87) obliczono: 4,26% N; 

otrzymano: 3,98% N. 
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Tab. 2. Krystalizacja soli bis-(-)a-fenyloetyloamonowej prawoskretnego kwasu 
antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego 


20 


Nr Ilość rozpusz- | Ilość otrzy- [a], 


t, soli, 


krystalizacji czalników, manej soli, [?] [°С] 
[ст?] 


[g] 
50 acetonitryl 
45 acetonitryl 


| 38 [l9metanl | — 075 | +850 [190-193 
| 4 —— [i5meanoi | — 05 — | «1010 | 192-194 | 
[” же [9meano | — 04 — | «i110 | 194-195 | 
| 6 _ [20969emno | — 03 | +160 | 196 | 
| 7 (fiz 96%etanot | — 02 — | «1160 | 1% | 


26. Prawoskretny kwas antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowy (26) 


0,8g soli bis-(—)a-fenyloetyloamonowej prawoskretnego kwasu antryleno- 
2,6-bis-etylotioglikolowego wprowadzono do 40cm? 0,5% roztworu wodoro- 
tlenku sodowego i mieszano przez 1h w temperaturze pokojowej. Wydzielona 
amine wyekstrahowano eterem (3x20cm'). Z alkalicznego roztworu oddestylo- 
wano pod zmniejszonym ciśnieniem eter, po czym roztwór zakwaszono 1% 
kwasem solnym do pH = 3. Po 12h odsączono wydzielony kwas, który przemyto 
wodą i suszono w temperaturze pokojowej. Surowy kwas (0,5g) przekrystalizo- 
wano z acetonitrylu (12cm'). Żółte igły o г, 166-168 °C i [0]? =+179,0° (meta- 
nol, c=0,2, d=0,5 ). Wydajność 0,250. Związek łatwo rozpuszcza sie w metanolu 
i tetrahydrofuranie, nie rozpuszcza się w heksanie. 

Analiza: 

Dla wzoru C33H5;04S85 (414,53) obliczono: 63,74% C, 5,35% Н; 

otrzymano: 63,53% C, 5,14% H. 
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27. Ester p-bromofenacylowy prawoskretnego kwasu antryleno-2,6-bis- 
etylotioglikolowego (27) 


0,3g prawoskrętnego kwasu antryleno-2,6-bis-etylotioglikolowego wpro- 
wadzono do 10cm* wody i zalkalizowano wobec fenoloftaleiny 2% roztworem 
NaOH, po czym dodano kilka kropli 0,5% kwasu solnego, aby otrzymać na ko- 
niec odczyn lekko kwaśny (lakmus). Roztwór zadano 0,45g bromku p-bro- 
mofenacylowego rozpuszczonego w 30cm’ 96% etanolu i ogrzewano do wrze- 
nia przez lh. Po ostygnięciu odsączono osad, który suszono w temperaturze 
50°C i krystalizowano z acetonitrylu (1g substancji z 21cm? rozpuszczalnika). 
Żółte pryzmy o t, 208-209 °C i [0] =+163,0° w chloroformie (c=0,2, d=0,5). 
Ester rozpuszcza się w acetonie i chloroformie, nie rozpuszcza się w metanolu. 

Analiza: 

Dla wzoru C3gH320¢6S2Br2 (808,59) obliczono: 56,44% C, 3,99% Н; 

otrzymano: 56,51% C, 4,27% H. 


PODZIĘKOWANIE 


Analizy elementarne wykonane zostały przez mgra Antoniego Hoffmana 
i mgra Janusza Strycharczuka. 
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SUMMARY 


The synthesis and principal chemical properties of meso and racemic anthrylene-2,6-bis-o- 
ethylthioglycolic acids have been described. Racemic acid was resolved by fractional crystalliza- 
tion of its diastereomeric salts with optically active o-phenylethyl amines. On the basis of the 
obtained results of stereochemical research it has been indicated that the anthracene molecule has 
one centre of symmetry situated in half of the line joining carbon atoms Cy and Со. The centre is 
maintained even after the introduction of two-functional groups into 2 and 6 positions of the an- 
thracene molecule. 


US N= 
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Wykaz związków 1-27 


. R, = SO;H 
. R; =SO;Cl 
. R, = SO,-NH-C,Hs 


R: = SO3K 

R» = SO,Cl 

R = SO»:NH-CGHs 
Ry = SH 

К, = S-CH>-CGHs 
R» = S-CH,> COOH 


. К = S.CH;.COO-CH; 

. Ry = S-CHy-COO-CHy-CO-C,H,Br 

. R2 = SO;CH;.COOH 

. R2 =S-CH-(C;Hs)> COOH 

. К = S-CH-(C3Hs)-COOH-NH2-CH>-C¢Hs 

. R5 = S-CH-(C,;Hs)> COOH 

„К, = S-CH-(C>Hs)-COOH-NH;-CH-(CęH;)-CH; 
. RR = S-.CH-(C;H5).COOH-cynch. 

. R = S.CH-(C;H5)-COOH:-chin. 

. К = S.CH-(C;H5)-COO-CH»:CO-C4H,4Br 

. R2 = S-CH-(C,Hs)-COOH-NH2:CH>-CHs 

. К, = S-CH-(C;H;)-COOH 

. R2 = S-CH-(CHs)-COO-CH-CO-C,H,Br 

. К = S-CH-(C3Hs)-COOH-NH>-CH-(C¢Hs)-CH3 


(3 


К =  S-CH-(C,Hs)-COOH 


(+) (-) 


.R,2 S-CH-(CjHs)-COOH-NH>-CH-(C;Hs)-CH; 


(+) 


.R;,2 S-CH-(C;Hs)-COOH 


(+) 


.R;2 S CH(C;H;).COO-CH;.CO-C4HjBr 
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